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Fluoridooksidovanadati nekaterih halopiridinov  
Povzetek: 
V okviru diplomskega dela sem izvedla večje število različnih reakcij med 
vanadijevim(V) oksidom in ustreznim halopiridinom v fluorovodikovi kislini. 
Halopiridini, ki sem jih uporabila so bili: 2-fluoropiridin, 2-kloropiridin ter 2-
bromopiridin. Nastali sta dve novi spojini: 2-kloropiridinijev 
akvatetrafluoridooksidovanadat(V), (C5H5NCl)[VOF4(H2O)] in 2-bromopiridinijev 
akvatetrafluoridooksidovanadat(V), (C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. Nastale produkte sem 
okarakterizirala s pomočjo elementne analize, infrardeče spektroskopije, 
1
H in 
19
F 
nuklearne magnetne resonančne spektroskopije in rentgenske strukturne analize.  
Halopiridinijevi kationi C5H5NX
+
 (X = Cl, Br) in akvatetrafluoridooksidovanadatni(V) 
anioni [VOF4(H2O)]
-
  so v nastalih trdnih produktih med seboj povezani z vodikovimi 
vezmi.  
 
Ključne besede: sinteza, karakterizacija, fluoridooksidovanadati, halopiridini 
 
 Fluoridooxidovanadates of some halopyridines  
Abstract:  
A number of different reactions between vanadium(V) oxide and corresponding 
halopyridine in hydrofluoric acid have been carried out. Halopyridines that I used are: 
2-fluoropyridine, 2-chloropyridine and 2-bromopyridine. Two new compounds were 
obtained: 2-chloropyridinium aquatetrafluoridooksidovanadate(V), 
(C5H5NCl)[VOF4(H2O)] and 2-bromopyridinium aquatetrafluoridooksidovanadate(V), 
(C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. The resulting products were characterized by elemental 
analysis, infrared spectroscopy, 
1
H and 
19
F nuclear magnetic resonance spectroscopy 
and X-ray structural analysis. Halopyridinium cations C5H5NX
+ 
(X = Cl, Br) and 
aquatetrafluoridooxidovanadate(V) anions [VOF4(H2O)]
-
 are connected by hydrogen 
bonds in solid products.  
Keywords: synthesis, characterization, fluoridooxidovanadates, halopyridines 
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1 UVOD  
Koordinacijske spojine 
Koordinacijske spojine predstavljajo povezavo med anorgansko in organsko kemijo, 
vedno več jih proučujejo v povezavi z biološkimi procesi.[1] 
Sestavljene so iz centralnega atoma ali iona in ligandov. Ti so vezani na centralni atom 
ali ion, ki je največkrat kovina z delno nezasedenimi oziroma praznimi d-orbitalami. 
Označimo ga s črko M. Ligandi so lahko nevtralne molekule ali negativno nabiti ioni 
(včasih tudi kationi), ki imajo nevezne elektronske pare ali vezane π-elektronske pare. 
Označimo jih s črko L. Teh je lahko več, zato uporabljamo zapis: [ML1L2L3].[1] 
Koordinacijsko število je število vezi, ki jih centralni ion ali atom tvori z ligandi.[2] 
 
Fluoridooksidovanadati 
Fluoridooksidovanadati so kot anioni tudi koordinacijske spojine. Centralni atom je 
vanadij, na katerega so koordinirani fluoridni ligandi in kisik, ki je vezan na vanadij 
preko dvojne vezi. Fluoridooksidovanadati se lahko pojavijo v različnih stehiometrijah, 
ki so odvisne od števila kationov, njihove oblike in vrste ter oksidacijskega stanja 
centralnega vanadijevega atoma. Poznamo fluoridooksidovanadatni(IV) in 
fluoridooksidovanadatni(V) anion. Pri spojinah z vanadijem(IV) se osnovne strukturne 
enote pojavljajo v  obliki izoliranega oktaedra [VOF5]
3-
, oktaedrov [VOF4]
2- 
povezanih 
preko oglišč v verige, trikotnega bipiramidalnega monomera [VOF4]
2-
, itd. Med tem, ko 
se pri spojinah z vanadijem(V) nahajajo v obliki oktaedričnih monomerov [VOF5]
2-
 ali 
polimerov, kjer se oktaedri povezujejo z oglišči [V2O2F9]
3-
 in [V3O3F12]
3-
 ali pa z robovi 
[V2O2F8]
2-
.[3,4] 
Pri sintezi fluorooksidovanadatnega(V) aniona uporabimo V2O5 kot vir vanadija ter 
fluorovodikovo kislino. Pri tem lahko nastane pentafluoridooksidovanadatni(V) anion 
[VOF5]
2-
 z oktaedrično razporeditvijo petih fluoridnih ligandov in enega kisika 
vezanega na vanadij z dvojno vezjo. Koordinacijski oktaeder je popačen. Vez V–F, ki je 
trans na dvojno vez V=O je daljša od ostalih V–F vezi.[5] 
V2O5(s) + H2O + 10HF(aq) → 2 [VOF5]
2-
(aq) + 4H3O
+  
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Lahko pa nastane tudi akvatetrafluoridooksidovanadatni(V) anion [VOF4(H2O)]
-
, tudi z 
oktaedrično razporeditvijo štirih fluoridnih ligandov, ene molekule vode in enega kisika 
vezanega na vanadij z dvojno vezjo.[6]  
Koordinacijski polieder je tudi v tem primeru popačen. Molekula vode je vezana trans 
na dvojno vez V=O.  
V2O5(s) + H2O + 8HF(aq) → 2 [VOF4(H2O)]
-
(aq) + 2H3O
+
 
Halopiridini 
Halopiridini so spojine pri katerih je na piridinskem obroču vezan halogen. (Slika1) 
2-fluoropiridin je bistra brezbarvna tekočina z empirično formulo C5H4FN in molsko 
maso 97,09 g/mol. Je vnetljiva, dražilna, strupena in zdravju nevarna snov.  
2-kloropiridin je bistra brezbarvna tekočina s kemijsko formulo C5H4ClN in molsko 
maso 113,54 g/mol. Je jedka, dražilna, strupena, zdravju in okolju nevarna snov.  
2-bromopridin je bistra brezbarvna tekočina s empirično formulo C5H4BrN in molsko 
maso 158,00 g/mol. Je vnetljiva, dražilna, strupena in zdravju nevarna. 
Piridin in njegovi derivati pa se v fluorovodikovi kislini protonirajo na obročnem 
dušikovem atomu. Tako nastanejo piridinijevi kationi. 
py + HF → pyH
+
 + F
-
  
Fluorovodikova kislina je pri teh reakcijah reagent in topilo hkrati. 
 
2-fluoropiridin                              2-kloropiridin                           2-bromopiridin   
 
Slika 1: Shematski prikaz ustreznih halopiridinov.  
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2 NAMEN DELA  
Namen diplomskega dela je bil sintetizirati fluoridooksidovanadate(V) z različnimi 
protoniranimi halopiridini: 2-fluoropridinom, 2-kloropiridinom in 2-bromopiridinom. 
Reakcije med vanadijevim(V) oksidom in ustreznim halopiridinom se izvajajo v 
množinskem razmerju 1:4, 1:2 in 1:1. 
Nastale produkte je potrebno karakterizirati s pomočjo infrardeče spektroskopije (IR), 
1
H in 
19
F jedrske magnetne resonančne spektroskopije (NMR), elementne analize in 
rentgenske strukturne analize. 
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3 EKSPERIMENTALNI DEL 
3.1 Pristopi za karakterizacijo novih spojin 
Za karakterizacijo nastalih novih spojin sem uporabljala naslednje pristope: 
 elementno analizo,  
 IR spektroskopijo,  
 NMR spektroskopijo in  
 rentgensko strukturno analizo. 
3.1.1 Elementna analiza 
Pri elementni analizi ali CHN analizi določamo delež ogljika, dušika in vodika v vzorcu 
s pomočjo popolne oksidacije gorenja do nastanka plinastih produktov. CHN analiza 
nam omogoča definiranje molekulske formule in čistosti spojine. 
Elementna analiza je bila opravljena na mikroanalizatorju Perklin Elmer, Elemental 
Analyzer 2400 CHN na Katedri za organsko kemijo Fakultete za kemijo in kemijsko 
tehnologijo Univerze v Ljubljani. 
3.1.2 IR spektroskopija 
Infrardeča spektroskopija je analizna metoda, pri kateri opazujemo absorpcijo IR žarkov 
v snovi pri različnih valovnih dolžinah. Ta snov absorbira IR svetlobo ter preide v 
vzbujeno stanje oziroma pride do nihanja različnih vezi med atomi. Na podlagi 
absorpcijskega spektra lahko določimo funkcionalne skupine ter razložimo kemijsko 
strukturo vezi. 
Valovna števila valenčnih nihanj za vez N-H so pri 3300-3100 cm
-1
, upogibna nihanja 
približno pri 1600-1340 cm
-1
. Valenčna nihanja za vez V=O so pri 905 cm
-1
 ter vez V-F 
pri 470 cm
-1
 [4]. 
Vzorce sem posnela na spektrometru Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR, v območju 
4000-600 cm
-1
 s pomočjo celice ATR (attenuated total reflections – zmanjšan popolni 
odboj). Trden ali tekoč vzorec se nanese na kristal v ATR celici. IR žarek se popolnoma 
odbije na vzorcu, razen za tista valovna števila, pri katerih vzorec IR žarek absorbira. 
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3.1.3 NMR spektroskopija 
Jedrska magnetna resonančna spektroskopija ali NMR spektroskopija je analizna 
metoda, pri kateri zaznavamo vzbujanje jeder določenega izotopa nekega elementa v 
močnem magnetnem polju s pomočjo radijskih valov. Ta jedra oddajo energijo, ki se 
pretvori v spekter z izrazitimi vrhovi pri različnih kemijskih premikih. Iz pridobljenega 
spektra lahko sklepamo o konfiguraciji atomov ter o funkcionalnih skupinah prisotnih v 
molekulah. 
Na spektrometru Bruker Avance III 500 sem posnela NMR spektre za vodik (
1
H ) in za 
fluor (
19
F). Vzorce sem predhodno raztopila v ustreznem topilu (D2O). 
3.1.4 Rentgenska strukturna analiza 
Rentgensko strukturno analizo uporabljamo za določitev strukture v kristaliničnem 
vzorcu s pomočjo rentgenskih žarkov, ki se sipajo na atomih in se hkrati uklanjajo. 
Tako dobimo prostorsko sliko z razporeditvijo elektronske gostote v osnovni celici 
kristala, preko katere dobimo informacije o položaju atomov in vezeh med njimi. 
Kristalni strukturi sta bili posneti na Agilent SuperNova difraktometru z 
monokromatsko svetlobo Mo-Kα (λ = 1,54184 Å) pri sobni temperaturi. Za prikaz 
kristalnih struktur smo uporabili program DIAMOND.[7] 
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3.2 Sinteza 
V okviru eksperimentalnega dela sem uporabljala komercialno dostopne reagente. 
Reakcije sem izvajala v digestoriju in v plastičnem inventarju. Fluorovodikova kislina 
reagira s steklom, zato stekleni inventar ni primeren za te reakcije. Fluorovodikova 
kislina je šibka kislina, a zelo strupena kemikalija, ki ne sme priti v stik s kožo. Pri delu 
si je zato potrebno obvezno zaščititi roke z rokavicami za enkratno uporabo. 
 
3.2.1 Sinteza 2-fluoropiridinijevega akvatetrafluoridooksidovanadata(V), 
(C5H5NF)[VOF4(H2O)]  
V digestoriju sem na ladjico zatehtala V2O5 (0,27 g; 1,48 mmol), ter ga počasi med 
mešanjem stresla v 10 mL 40% fluorovodikovo kislino. V drugi čaši sem s počasnim 
dodajanjem raztopila 2-fluoropiridin (0,28 g; 2,88 mmol) v 10 mL 40% fluorovodikove 
kisline. Nato sem obe raztopini združila in pustila v digestoriju približno tri tedne, da je 
izparelo topilo ter se je izločil produkt. Posušeni produkt je bil zeleno-rjave barve in je 
znašal 0,2785 g. Izkoristek sinteze (preračunano glede na molekulsko formulo 
C5H7F5NO2V) je 36 %. 
 
 
Slika 2: Posušen produkt (C5H5NF)[VOF4(H2O)]. 
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3.2.2 Sinteza 2-kloropiridinijevega akvatetrafluoridooksidovanadata(V), 
(C5H5NCl)[VOF4(H2O)]  
V digestoriju sem na ladjico zatehtala V2O5 (0,27 g; 1,48 mmol), ter ga počasi med 
mešanjem stresla v 10 mL 40% fluorovodikove kisline. V drugi sem s počasnim 
dodajanjem raztopila 2-kloropiridin (0,32 g; 2,82 mmol) v 10 mL 40% fluorovodikove 
kisline. Nato sem obe raztopini združila in pustila v digestoriju približno tri tedne, da je 
izparelo topilo ter se je izločil kristalinični produkt. Posušeni produkt je bil oranžno-
rjave barve in je znašal 0,4113 g. Izkoristek sinteze (preračunano glede na molekulsko 
formulo C5H7ClF4NO2V) je  50 %. 
 
 
Slika 3: Posušen produkt (C5H5NCl)[VOF4(H2O)]. 
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3.2.3 Sinteza 2-bromopiridinijevega akvatetrafluoridooksidovanadata(V), 
(C5H5NBr)[VOF4(H2O)]  
V digestoriju sem na ladjico zatehtala V2O5 (0,26 g; 1,43 mmol), ter ga počasi med 
mešanjem prenesla v 10 mL 40% fluorovodikove kisline. V drugi čaši sem s počasnim 
dodajanjem raztopila 2-bromopiridin (0,45 g; 2,85 mmol) v 10 mL 40% fluorovodikove 
kisline. Nato sem obe raztopini združila in pustila v digestoriju približno tri tedne, da je 
izparelo topilo ter se izločil kristalinični produkt. Posušeni produkt je bil oranžno-rjave 
barve in je znašal 0,6256 g. Izkoristek sinteze (preračunano glede na molekulsko 
formulo C5H7BrF4NO2V) je 68 %. 
 
 
Slika 4: Posušen produkt (C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. 
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA  
4.1 2-fluoropiridinijev akvatetrafluoridooksidovanadat(V) 
4.1.1 Elementna analiza 
Tabela 1 predstavlja praktično in teoretično vsebnost ogljika, dušika in vodika v spojini 
(C5H5NF)[VOF4(H2O)]. Izmerjene vrednosti so bile dobljene s CHN elementno analizo 
za formulo C5H7F5NO2V. 
Tabela 1: Vsebnost ogljika, dušika in vodika pri sintezi spojine 
(C5H5NF)[VOF4(H2O)]. 
 C H N 
Teoretična vrednost (%) 23,18 2,72 5,41 
Eksperimentalna vrednost (%) 1,94 1,73 / 
 
Rezultati eksperimentalnega dela se ne ujemajo s teoretičnimi vrednostim deležev 
posameznih elementov, zato sklepam, da spojina nima formule (C5H5NF)[VOF4(H2O)].  
4.1.2 IR spektroskopija 
Na IR spektru (Slika 5), ki sem ga posnela v območju med 4000 in 600 cm
-1
, so vidna 
valenčna nihanja vezi O-H iz molekul vode, N-H ter C-H vezi iz protoniranega 2-
fluoropiridina, in sicer nad območjem 3000 cm
-1
. Prav tako je viden tudi intenzivni vrh 
pri 960 cm
-1
, ki je značilen za nihanje vezi V=O. Valenčna nihanja vezi V-F so opažena 
pod območjem 700 cm
-1
. 
 Nihanja v IR spektru potrjujejo prisotnost fluoridooksidovnadata(V). 
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Slika 5: IR spekter spojine (C5H5NF)[VOF4(H2O)]. 
4.1.3 NMR spektroskopija 
Na sliki 6, kjer je 
1
H NMR spekter spojine (C5H5NF)[VOF4(H2O)] ne opazimo ničesar, 
saj se spojina zelo slabo topi v devterirani vodi (D2O). Vidna sta samo dva vrhova ali 
resonanci. Vrh pri 4,7 ppm pripada topilu D2O. Resonanca pri 3,3 ppm pa se pojavi v 
vseh 
1
H NMR spektrih kot nekakšna nečistoča. 
FLUORIDOOKSIDOVANADATI NEKATERIH HALOPIRIDINOV  
 
14 
 
 
Slika 6: 
1
H NMR spekter spojine (C5H5NF)[VOF4(H2O)]. 
Na sliki 7,  je 
19
F NMR spekter spojine (C5H5NF)[VOF4(H2O)]. Vidna sta dva vrhova 
ali resonanci. Vrhova pri 129,2 ppm in 130,1 ppm pripadata fluorovim atomom v 
[VOF4(H2O)]
-
,
 
ki so razporejeni okoli vanadijevega atoma.  
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Slika 7: 
19
F NMR spekter spojine (C5H5NF)[VOF4(H2O)]. 
4.1.4 Rentgenska strukturna analiza 
Kristalov, primernih za rentgensko strukturno analizo, ni bilo. 
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4.2 2-kloropiridinijev akvatetrafluoridooksidovanadat(V)  
4.2.1 Elementna analiza 
Tabela 2 predstavlja praktično in teoretično vsebnost ogljika, dušika in vodika v spojini 
predstavlja praktično in teoretično vsebnost ogljika, dušika in vodika v spojini 
(C5H5NCl)[VOF4(H2O)]. Izmerjene vrednosti so bile dobljene s CHN elementno 
analizo za formulo C5H7F5NO2V. 
Tabela 2: Vsebnost ogljika, dušika in vodika pri sintezi spojine 
(C5H5NCl)[VOF4(H2O)]. 
 C H N 
Teoretična vrednost (%) 21,80 2,56 5,08 
Eksperimentalna vrednost (%) 19,90 2,18 4,56 
 
Rezultati eksperimentalnega dela se približajo k teoretičnim vrednostim masnih deležev 
elementov.  
4.2.2 IR spektroskopija 
Na spektru (Slika 8), ki sem ga posnela v območju med 4000 in 600 cm
-1
, so vidna 
valenčna nihanja vezi O-H iz molekul vode, in sicer nad območjem 3000 cm
-1
. Opažena 
so tudi upogibna nihanja N-H ter C-H vezi iz protoniranega 2-kloropiridina, v območju 
1100 in 1600 cm
-1
. Prav tako je viden tudi intenzivni vrh pri 990 cm
-1
, ki je značilen za 
nihanje vezi V=O. Valenčna nihanja vezi V-F so opažena pod območjem 700 cm
-1
. 
 Nihanja v IR spektru potrjujejo prisotnost akvatetrafluoridooksidovnadatnega(V) 
aniona in 2-kloropiridinijevega kationa. 
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Slika 8: IR spekter spojine (C5H5NCl)[VOF4(H2O)]. 
4.2.3 NMR spektroskopija 
Na sliki 9, kjer je 
1
H NMR spekter spojine  opazimo štiri resonance, ki se nahajajo med 
-7,4 ppm in -8,3 ppm. Vse resonance pripadajo vodikom iz aromatskega obroča, ki 
nastopajo v obliki dubleta pri -8,3 in 7,5 ali v obliki tripleta pri -7,9 in -7,4. Resonanca 
protoniranega vodika vezanega na dušik ni vidna zaradi hitre izmenjave z molekulami 
topila. 
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Slika 9: 
1
H NMR spekter spojine (C5H5NCl)[VOF4(H2O)]. 
Na sliki 10, je 
19
F NMR spekter spojine (C5H5NCl)[VOF4(H2O)] sta vidna dva vrhova 
ali resonanci. Vrhova pri -129,2 ppm in -130,1 ppm pripadata fluorovim atomom v 
[VOF4(H2O)]
-
 anionu, ki so razporejeni okoli vanadijevega atoma. 
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Slika 10: 
19
F NMR spekter spojine (C5H5NCl)[VOF4(H2O)].  
4.2.4  Rentgenska strukturna analiza 
Na sliki 11 je prikazana asimetrična enota v kristalni strukturi spojine 
(C5H5NCl)[VOF4(H2O)]. Oktaedrični anioni so med seboj povezani z O–H···F vezmi v 
verigo. (Slika 12) Na sliki 13 pa je prikazana razporeditev gradnikov in geometrija 
vodikovih vezi v osnovni celici spojine (C5H5NCl)[VOF4(H2O)]. Vodikovi atomi, ki so 
vezani na dušik v piridinskem obroču, so povezani s fluori z vodikovimi vezmi. 
Akceptorji vodikovih vezi pa so fluoridni  ligandi iz aniona. 
Podatki o kristalni strukturi spojine (C5H5NCl)[VOF4(H2O)] so navedeni v tabeli 3. 
Izbrane dolžine vezi in koti med vezmi pa so navedeni v tabeli 4. Podatki o vodikovih 
vezeh so navedeni v tabeli 5. 
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Slika 11: Prikaz asimetrične enote v kristalni strukturi spojine (C5H5NCl)[VOF4(H2O)].  
 
 
 
Slika 12: Povezava kationov in anionov z vodikovimi vezmi v kristalni strukturi spojine 
(C5H5NCl)[VOF4(H2O)]. Simetrijske kode: (i) -x+1, -y+2, -z+1, -z+1; (ii) -x+2, -y+2, -
z+2. 
 
FLUORIDOOKSIDOVANADATI NEKATERIH HALOPIRIDINOV  
 
21 
 
 
Slika 13: : Razporeditev gradnikov in geometrija vodikovih vezi v osnovni celici 
spojine (C5H5NCl)[VOF4(H2O)]. Vodikovi atomi na ogljikih niso narisani zaradi 
preglednosti. 
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Tabela 3: Podatki o kristalni strukturi spojine (C5H5NCl)[VOF4(H2O)]. 
Empirična formula C5H7ClF4NO2V 
Molekulska masa  [g/mol] 275,51 
Kristalni sistem triklinski 
Prostorska skupina P-1 
Stranice celice (a,b,c)  [Å] 8,3716(5); 9,6483(6); 12,3833(8) 
Koti celice (α,β,γ)  [º] 97,689(5); 97,235(5); 107,128(6) 
Volumen [Å
3
] 932,72(10) 
Z 4 
ρc [g cm
-3
] 1,962 
R[I>2σ(I)]  0,0400 
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Tabela 4: Izbrane dolžine vezi in koti med vezmi v kristalni strukturi spojine 
(C5H5NCl)[VOF4(H2O)]. 
  dolžina vezi [Å] 
 
  kot med vezmi [°] 
V1–F1  1,8153(17) 
 
F1–V1–F2 90,23(10) 
V1–F2  1,7805(19) 
 
F1–V1–F3 162,98(9) 
V1–F3 1,8120(17) 
 
F1–V1–F4 87,08(9) 
V1–F4 1,8538(18) 
 
F1–V1–O1 98,85(9) 
V1–O1 1,575(2) 
 
F1–V1–O1W 81,25(8) 
V1–O1W 2,289(2) 
 
F5–V2–F6 89,74(8) 
V2–F5 1,7810(18) 
 
F5–V2–F7 164,70(9) 
V2–F6 1,8276(15) 
 
F5–V2–F8 92,35(9) 
V2–F7 1,8864(16) 
 
F5–V2–O2 98,52(10) 
V2–F8 1,7910(16) 
 
F5–V2–O2W 85,02(9) 
V2–O2 1,574(2) 
 
N1–C1–Cl1 117,0(2) 
V2–O2W 2,287(2) 
 
N2–C6–Cl2 117,6(2) 
N1–C1 1,329(4) 
 
C1–N1–C5 122,5(2) 
N1–C5 1,342(4) 
 
C6–N2–C10 122,1(2) 
N2–C6 1,336(4) 
   N2–C10 1,340(4) 
   C1–Cl1 1,705(3) 
   C6–Cl2 1,702(3) 
   
 
Tabela 5: Geometrija vodikovih vezi v kristalni strukturi spojine 
(C5H5NCl)[VOF4(H2O)]. 
D–H d(D–H) [Å] d(H∙∙∙A)[Å] d(D∙∙∙A)[Å] kot (DHA)[°] simet. operacija 
N1–H1N∙∙∙F4 0,846(17) 1,775(18) 2,613(3) 171(3) -x+1, -y+2, -z+1 
N2–H2N∙∙∙F7 0,849(17) 1,820(18) 2,661(3) 171(3) -x+2, -y+2, -z+2 
O1w–H1WA∙∙∙F6 0,905(18) 1,935(19) 2,838(3) 175(4) -x+1, -y+2, -z+1 
O1W–H1WB∙∙∙F1 0,909(19) 1,811(19) 2,719(3) 176(3) -x+1, -y+2, -z+1 
O2W–H2WA∙∙∙F3 0,921(18) 1,83(2) 2,714(3) 161(4) -x+1, -y+2, -z+1 
O2W–H2WB∙∙∙F7 0,915(19) 1,931(19) 2,841(3) 172(4) -x+2, -y+2, -z+2 
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4.3 2-bromopiridinijev akvatetrafluoridooksidovanadat(V) 
4.3.1 Elementna analiza 
Tabela 6 predstavlja praktično in teoretično vsebnost ogljika, dušika in vodika v spojini 
(C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. Izmerjene vrednosti so bile dobljene s CHN elementno 
analizo za formulo C5H7NBrVO2F4. 
Tabela 6: Vsebnost ogljika, dušika in vodika pri sintezi spojine 
(C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. 
 C H N 
Teoretična vrednost (%) 18,77 2,21 4,38 
Eksperimentalna vrednost (%) 17,69 1,89 4,06 
 
Rezultati eksperimentalnega dela se približajo k teoretičnim vrednostim masnih deležev 
elementov.  
4.3.2 IR spektroskopija 
Na spektru (Slika 14), ki sem ga posnela v območju med 4000 in 600 cm
-1
, so vidna 
upogibna nihanja N-H in C-H vezi iz protoniranega 2-bromopiridina, v območju 1100 
in 1600 cm
-1
. Opaženo je tudi valenčno nihanje vezi O-H iz molekul vode pri 3100 cm
-
1
. Prav tako je viden tudi intenzivni vrh pri 990 cm
-1
, ki je značilen za nihanje vezi 
V=O. Valenčna nihanja vezi V-F so opažena pod območjem 700 cm
-1
. 
Nihanja v IR spektru potrjujejo prisotnost akvatetrafluoridooksidovnadatnega(V) aniona 
in 2-bromopiridinijevega kationa. 
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Slika 14: IR spekter spojine (C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. 
4.3.3 NMR spektroskopija 
Na sliki 15, kjer je 
1
H NMR spekter spojine (C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. Opazne so štiri 
resonance, ki se nahajajo med -7,5 ppm in -8,3 ppm. Vse resonance pripadajo vodikom 
iz aromatskega obroča, ki nastopajo v obliki dubleta pri -8,3 in 7,7 ali v obliki tripleta 
pri -7,8 in -7,5. Resonanca protoniranega vodika vezanega na dušik ni vidna zaradi hitre 
izmenjave z molekulami topila. 
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Slika 15: 
1
H NMR spekter spojine (C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. 
. 
.  
FLUORIDOOKSIDOVANADATI NEKATERIH HALOPIRIDINOV  
 
27 
 
Na sliki 16, je 
19
F NMR spekter spojine (C5H5NBr)[VOF4(H2O)] sta vidna dva vrhova 
ali resonanci. Vrhova pri -129,3 ppm in -130,1 ppm pripadata fluoridnim ligandom v 
[VOF4(H2O)]
-
, ki so razporejeni okoli vanadijevega atoma.  
 
Slika 16: 
19
F NMR spekter spojine (C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. 
4.3.4 Rentgenska strukturna analiza 
Na sliki 17 je prikazana asimetrična enota v kristalni strukturi spojine 
(C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. Oktaedrični anioni so med seboj povezani z O–H···F vezmi v 
verigo. (Slika 18) Na sliki 19 pa je prikazana razporeditev gradnikov in geometrija 
vodikovih vezi v osnovni celici spojine (C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. Vodikovi atomi, ki so 
vezani na dušik v piridinskem obroču, so povezani s fluori z vodikovimi vezmi. 
Akceptorji vodikovih vezi pa so fluoridni  ligandi iz aniona. 
Podatki o kristalni strukturi spojine (C5H5NBr)[VOF4(H2O)] so navedeni v tabeli 7. 
Izbrane dolžine vezi in koti med vezmi pa so navedeni v tabeli 8. Podatki o vodikovih 
vezeh so navedeni v tabeli 9. 
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Slika 17: Prikaz asimetrične enote v kristalni strukturi spojine (C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. 
 
 
Slika 18: Povezava kationov in anionov z vodikovimi vezmi v kristalni strukturi spojine 
(C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. Simetrijske kode: (i) -x+2, -y+2, -z+1; (ii) -x+1, -y+2, -z+1. 
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Slika 19: Povezovanje ionov z vodikovimi vezmi v verige v kristalni strukturi spojine 
(C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. 
  
FLUORIDOOKSIDOVANADATI NEKATERIH HALOPIRIDINOV  
 
30 
 
Tabela 7: Podatki o kristalni strukturi spojine (C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. 
Empirična formula C5H7BrF4NO2V 
Molekulska masa  [g/mol] 319,95 
Kristalni sistem triklinski 
Prostorska skupina P-1 
Stranice celice (a,b,c)  [Å] 7,2201(7); 8,0366(7); 9,6605(9) 
Koti celice (α,β,γ)  [º] 92,267(7); 107,448(8); 112,127(8) 
Volumen [Å
3
] 487,944 
Z 2 
ρc / g cm
-3
 2,178 
R[I>2σ(I)] 0,0454 
 
Tabela 8: Izbrane dolžine vezi  in koti med vezmi v kristalni strukturi spojine 
(C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. 
  dolžina vezi [Å] 
 
  kot med vezmi [°] 
V1–F1  1,847(3) 
 
F1–V1–F2 86,08(19) 
V1–F2  1,778(3) 
 
F1–V1–F3 163,17(15) 
V1–F3 1,761(3) 
 
F1–V1–F4 85,94(18) 
V1–F4 1,809(3) 
 
F1–V1–O1 97,57(16) 
V1–O1 1,571(3) 
 
F1–V1–O1W 81,01(14) 
V1–O1W 2,313(3) 
 
N1–C1–Br1 117,8(3) 
N1–C1 1,337(5) 
 
C1–N1–C5 122,2(4) 
N1–C5 1,330(5) 
   
C1–Br1 1,856(4) 
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Tabela 9: Geometrija vodikovih vezi v kristalni strukturi spojine 
(C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. 
D–H d(D–H) [Å] d(H∙∙∙A)[Å] d(D∙∙∙A)[Å] kot (DHA)[°] simet. operacija 
N1–H1N∙∙∙F1 0,851(19) 1,83(2) 2,670(4) 167(5)  
O1w–H1W∙∙∙F1 0,95(2) 2,18(3) 3,110(5) 164(5) -x+2, -y+2, -z+1 
O1W–H2w∙∙∙F4 0,95(2) 1,97(2) 2,904(5) 169(5) -x+1, -y+2, -z+1 
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5 ZAKLJUČEK 
Sintetizirala sem nove spojine, soli s halopiridinijevim kationom in 
akvatetrafluoridooksidovanadinevim(V) anionom. Kot katione sem uporabila različne 
protonirane halopiridine: 2-fluoropridin, 2-kloropiridin in 2-bromopiridin. Reakcije sem 
izvajala v fluorovodikovi kislini med vanadijevim(V) oksidom, V2O5, ter ustreznim 
halopiridinom v množinskih razmerjih 1:4, 1:2 in 1:1. Dobljene produkte sem 
okarakterizirala s pomočjo infrardeče spektroskopije (IR), 
1
H in 
19
F nuklearne magnetne 
resonančne spektroskopije (NMR), elementne analize in rentgenske strukturne analize. 
Rezultati teh analiz so pokazali, da so pri reakcijah nastajali enaki produkti, ne glede na 
množinsko razmerje med V2O5 in ustreznim halopiridinom. Množinsko razmerje med 
reaktantoma ne vpliva na formulo dobljenega produkta. 
Pri reakciji s 2-fluoropiridinom je nastal amorfen produkt, ki mu ni bilo mogoče določiti 
strukture. V IR spektru so sicer opazna značilna nihanja za V=O in V-F vezi in tudi v 
19
F NMR spektru so prisotne resonance, ki kažejo na prisotnost fluora v spojini. Vendar 
zaradi slabe topnosti produkta v devteriranem topilu (D2O) v 
1
H NMR spektru ne 
opazimo signalov. Tudi elementna analiza pokaže znatna odstopanja od predvidene 
formule (C5H5NF)[VOF4(H2O)]. Iz tega sklepam, da pri reakciji ni nastala spojina s 
formulo (C5H5NF)[VOF4(H2O)].   
Pri reakcijah z 2-kloropiridinom in 2-bromopiridinom pa so nastali produkti s 
formulama (C5H5NCl)[VOF4(H2O)] in (C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. Tudi ti produkti so bili 
karakterizirani z elementno CHN analizo. Dobljeni rezultati CHN analize so pokazali 
boljše ujemanje izmerjenih in teoretičnih vrednosti masnih deležev CHN elementov. 
Z infrardeči spektri sem potrdila, da so prisotna nihanja, ki so značilna za V-F vez in 
V=O vez, tudi v primeru spojin (C5H5NCl)[VOF4(H2O)] in (C5H5NBr)[VOF4(H2O)]. 
Za spojini (C5H5NCl)[VOF4(H2O)] in (C5H5NBr)[VOF4(H2O)] so bili posneti tudi
 1
H in 
19
F  NMR spektri. Resonance vidne v 
1
H NMR spektrih pripadajo vodikovim atomom 
iz aromatskega obroča in imajo obliko dubleta ali tripleta. Resonanca protoniranega 
vodika vezanega na dušik ni vidna zaradi hitre izmenjave tega atoma v raztopini z 
molekulami topila. Pri 
19
F NMR spektrih imamo dve resonanci, ki potrjujeta prisotnost 
fluoridnih ligandov v [VOF4(H2O)]
2-
 anionu. Prisotnost dveh resonanc v teh spektrih ni 
mogoče zadovoljivo razložiti. 
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Rezultati rentgenske strukturne analize so pokazali, da obe spojini 
(C5H5NCl)[VOF4(H2O)] in (C5H5NBr)[VOF4(H2O)] kristalizirata v triklinskem 
kristalnem sistemu in prostorski skupini P-1. V obeh primerih se v kristalni strukturi 
kationi povezujejo z O–H···F vodikovimi vezmi v verige. Kationi in anioni pa so 
medsebojno povezani s N–H···F vodikovimi vezmi. Vendar spojini nista izostrukturni, 
ker sta v primeru spojine (C5H5NCl)[VOF4(H2O)] v asimetrični enoti dva C5H5NCl
+
 
kationa in dva [VOF4(H2O)]
-
 aniona. V spojini (C5H5NBr)[VOF4(H2O)] pa je v 
asimetrični enoti samo en C5H5NBr
+
 kation in en [VOF4(H2O)]
-
 anion. 
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